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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы. Галогенные связи (ГС) – один из наиболее активно изучаю-
щихся в последние годы типов нековалентных взаимодействий, которые, наряду с водо-
родными связями (ВС), металлофильными взаимодействиями и π-стекингом, успешно 
применяются для кристаллохимического дизайна (или т. н. инженерии кристаллов), по-
строении супрамолекулярных систем и создании материалов с регулируемыми функцио-
нальными свойствами. Определение галогенной связи было дано ИЮПАК только в 2013 
году, и в последние несколько лет наблюдается лавинообразный рост количества публи-
каций, связанных с этой тематикой.  
Галогенметаны являются одним из наиболее перспективных классов доноров ГС. 
Хотя проведено множество исследований ГС для ряда соединений этого класса, таких, как 
тетрабромметан, иодоформ и бромоформ, для других галогенметанов, менее склонных 
образовывать ГС, такие работы единичны. В частности, использование хлороформа, ди-
хлорметана и дибромметана в качестве доноров ГС и «строительных блоков» в кристал-
лохимическом дизайне является малоисследованной областью химии. 
Большинство работ, нацеленных на изучение ГС, посвящено направленному связы-
ванию неорганических анионов или молекул органических соединений, не содержащих 
металл, за счёт нековалентных взаимодействий этого типа. Однако в последнее время всё 
большее внимание уделяется изучению ГС с участием комплексов металлов. Благодаря 
набору уникальных химических, магнитных и фотофизических свойств этих соединений 
образование ГС может быть использовано для создания материалов с практически значи-
мыми свойствами. 
Особое место среди акцепторов ГС на основе координационных соединений вы-
ступают комплексы платины(II). Именно на примере соединений платины(II) было впер-
вые зафиксировано увеличение квантового выхода люминесценции в твёрдой фазе, обу-
словленное образованием ГС с комплексом выступающим в качестве акцептора ГС. Кро-
ме того, при изучении комплексов платины(II) была сформулирована задача поиска ГС с 
участием металлоцентра. Исследования пинцерных комплексов платины(II) с хелатным 
центром типа NCN показали потенциальную возможность образования связей, в которых 
атом платины выступает в качестве основания Льюиса. Среди кислот Льюиса для таких 
связей был изучен и молекулярный иод – классический донор ГС. Однако как экспери-
ментальные, так и теоретически рассчитанные параметры взаимодействия I–I←Pt свиде-
тельствуют о том, что природа этого взаимодействия ближе к координационной связи. 
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Исследования в данной области вплотную подвели к вопросу о возможности образования 
ГС с участием металлоцентра в качестве основания Льюиса. 
Общая фундаментальная цель данной работы – выявить ГС с металлоцентром. 
В качестве доноров ГС в данной работе были выбраны галогенметаны, так как они явля-
ются доступными и полифункциональными донорами ГС, а некоторые из них могут быть 
одновременно и донорами водородных связей (ВС). В качестве акцепторов ГС были вы-
браны плоскоквадратные комплексы платины(II) с хлоридными и N-донорными лиганда-
ми (диалкилцианамиды и 1,3,5,7,9-пентаазанона-1,3,6,8-тетраенаты (PANT)), которые 
подходят для данного исследования как с точки зрения электронных, так и стерических 
эффектов. В связи с выбором объектов были поставлены следующие задачи: 
1. Синтез исходных бис-нитрильных и PANT комплексов платины(II); 
2. Изучение образования ГС дихлорметана и дибромметана с некоординированны-
ми хлоридами и бромидами; 
3. Исследование сокристаллизации дихлорметана, дибромметана, хлороформа и 
бромоформа с хлоридными PANT комплексами платины(II) и выявление некова-
лентных взаимодействий в этих сольватах; 
4. Изучение сокристаллизации бис-диалкилцианамидных комплексов платины(II) с 
иодоформом и идентификация ГС в этих ассоциатах. 
Научная новизна:  
• Обнаружено, что хлоридные комплексы платины(II) могут образовывать ГС с га-
логенметанами как через хлоридный лиганд, так и через металлоцентр, выступающий при 
образовании таких связей в качестве основания Льюиса;  
• Показана возможность образования бифуркатных галогенных связей с одновре-
менным участием платины(II) и координированного к ней хлоридного лиганда в качестве 
акцепторов ГС; 
• Обнаружено, что даже такие слабые доноры ГС, как дихлорметан и дибромметан, 
образуют ГС как со свободным, так и с координированным к платине хлоридом; 
• Представлены первые примеры образования галогенных связей дибромметан–
бромид и хлороформа с хлоридным лигандом в комплексах платины(II); 
• Выявленные новые типы ГС между галогенметаном и хлоридным лигандом ис-
пользованы для создания нового семейства супрамолекулярных гетеротетрамерных кла-
стеров со структурным звеном (R–Cl)2•{μH,Cl-CHR’X2}2, составляющие которых объеди-
нены двумя ГС и двумя ВС;  
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• Разработан новый метод синтеза хлоридных 1,3,5,7,9-пентаазанона-1,3,6,8-
тетраенатных комплексов платины(II), заключающийся в сочетании двух нитрильных ли-
гандов с 2,3-дифенилмалеимидином, промотируемом платиной(II);  
• Получил развитие метод изоструктурной замены Cl/Br как в доноре, так и в ак-
цепторе ГС, являющийся эмпирическим способом предсказания структур кристаллов и 
позволяющий создавать серии супрамолекулярных структур с близкими геометрическими 
параметрами. 
Практическая ценность. Показано, что молекулы галогенметанов являются пер-
спективными «строительными блоками» для создания супрамолекулярных систем, кри-
сталлохимического дизайна, и в конечном счёте в создании функциональных материалов. 
Методика эксперимента и используемое оборудование. Идентификацию всех 
выделенных соединений осуществляли на основании данных перечисленных ниже физи-
ко-химических методов. Инфракрасные спектры в области 4000–250 см–1 были записаны 
на спектрофотометре Shimadzu IR Prestige-21 в образцах, таблетированных с KBr. Спек-
тры ЯМР 1H, 13C{1H} и 19F{1H} в CDCl3 были записаны на приборе Bruker 400 МГц 
Avance при температуре 25 °С; градуировка спектра проводилась относительно сигнала 
ядер дейтерия.1 Масс-спектры высокого разрешения были получены на приборе Bruker 
micrOTOF, оборудованном электрораспылительной ионизацией (ЭСИ).2 Элементный ана-
лиз на азот, водород и углерод был проведён на элементном анализаторе Euro EA3028-НТ 
методом сжигания вещества в токе кислорода.3 Тонкослойную хроматографию проводили 
на алюминиевых пластинах Silufol UV254 с люминесцентным покрытием. Рентгенострук-
турный анализ (РСА) проводился лично диссертантом, сотрудниками ресурсного центра 
«Рентгенодифракционные методы исследования» СПбГУ, к.х.н. И. В. Ананьевым 
(ИНЭОС РАН, Москва), а также проф. М. Хаукка (Университет Ювяскюля, Финляндия). 
Изучение фотофизических свойств было проведено проф. П.-Т. Чоу с сотр. (Националь-
ный университет Тайваня). Синтез диаминокарбеновых комплексов палладия(II) осу-
ществлён к.х.н. М. А. Кинжаловым, а теоретические расчёты проведены к.х.н. А. С. Нови-
ковым. 
Связь работы с научными программами, планами, темами. Диссертационная 
работа была выполнена на кафедре физической органической химии Института химии 
Санкт-Петербургского государственного университета (2014–2016 гг.) при финансовой 
поддержке РНФ (грант 14-13-00060) и РФФИ (гранты 15-03-01563-a и 16-33-00212).  
                                                          
1
 Регистрация спектров производилась в РЦ «Магнитно-резонансные методы исследования» СПбГУ. 
2
 Регистрация спектров производилась в РЦ «Методы анализа состава вещества» СПбГУ. 
3
 Анализ проводился в РЦ «Методы анализа состава вещества» СПбГУ. 
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Положения и результаты, выносимые на защиту: 
1. Основные по Льюису свойства хлоридных комплексов платины(II) при образовании ГС 
и ВС, обусловленные как хлоридными лигандами, так и самим металлоцентром; 
2. Идентификация ГС с металлоцентром при участии различных галогенметанов как  
доноров ГС; 
3. Идентификация бифуркатных ГС с участием металла и галогенметана; 
4. Галогенметаны как доноры ГС и ВС и «строительные блоки» для супрамолекулярной 
организации; 
5. Двойное сочетание нитрилов и 2,3-дифенилмалеимидина, промотируемое платиной(II). 
Апробация работы. Результаты работы были представлены на следующих конфе-
ренциях: IX International Conference of Young Scientists on Chemistry «Mendeleev- 2015», 
(Санкт-Петербург, 2015) и Кластер конференций по органической химии «ОргХим-2016», 
(Санкт-Петербург, пос. Репино, 2016). 
Публикации. По теме диссертации опубликовано 4 статьи в международных жур-
налах и 4 тезисов докладов. 
Объём и структура работы. Диссертационная работа объёмом 99 страниц маши-
нописного текста состоит из семи глав, содержащих 29 рисунков, 5 схем и 12 таблиц, 
списка сокращений и списка литературы, включающего 155 наименований. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИОННОЙ РАБОТЫ 
Сочетание двух нитрильных лигандов с 2,3-дифенилмалеимидином,  
промотируемое платиной(II). Взаимодействие комплексов транс-[PtCl2(NCR)2] (R = Et 
1, 
n
Pr 2, 
t
Bu 3, СH2Ph 4, Ph 5, п-CF3C6H4 6, NMe2 7, NEt2 8, N(CH2)5 9) с 2,5 эквивалентами 
2,3-дифенилмалеимидина (Imd) при комнатной температуре в течение 5 мин (R =  
п-CF3C6H4 6, NMe2 7, NEt2 8, N(CH2)5 9) или 14 ч (R = Et 1, 
n
Pr 2, 
t
Bu 3, СH2Ph 4, Ph 5) при-
водит к 1,3,5,7,9-пентаазанона-1,3,6,8-тетраенатным (PANT) комплексам 
[PtCl{HN=C(R)N=CN(C(Ph)=C(Ph))C=NC(R)=NH}] (Схема 1; R = Et 11, nPr 12, 
t
Bu 13, 
СH2Ph 14, Ph 15, п-CF3C6H4 16, NMe2 17, NEt2 18, N(CH2)5 19). Препаративные выходы 
продуктов после колоночной хроматографии составляют 52–64%. 
7 
 
N
Pt ClCl
N
R
R
N
Pt NCl
N
R
H
H
R
N
N
Ph
Ph
HN
HN
HN
Ph
Ph
+
CH2Cl2
HCl
5264%19 1119Imd  
Схема 1. Реакция комплексов 1–9 с Imd. 
 
Показано, что исходный имидин Imd не реагирует со свободными нитрилами в 
условиях проведения реакции, что позволяет отнести реакцию образования PANT ком-
плексов к металлопромотируемым. Металлоцентр PtII в такой реакции выступает, с одной 
стороны, в качестве активатора тройной связи С≡N координированного нитрила и, с дру-
гой стороны, в качестве темплатного центра и стабилизатора конечного PANT лиганда за 
счёт хелатного эффекта. 
Строение всех полученных соединений 11–19 было подтверждено с помощью ком-
плекса физико-химических методов анализа, а структура пяти из них (11, 12, 16, 17 и 18) 
была изучена в твёрдой фазе с помощью монокристалльного РСА (Рис. 1). 
  
Рис. 1 Молекулярная структура соединений 11 (слева), 16 (по центру) и 17 (справа) с  
нумерацией атомов. Термические эллипсоиды показаны с вероятностью 50%. 
 
Фотофизические свойства комплексов [PtCl(PANT)] были изучены на трёх пред-
ставительных примерах – 11 (R = Et), 16 (R = п-CF3C6H4) и 19 (R = N(CH2)5). Установлено, 
что эти соединения люминесцентны, и эмиссия наблюдается в диапазоне от 700 до 900 нм 
с относительно низким квантовым выходом. По своим фотофизическим свойствам PANT 
комплексы напоминают фталоцианины платины(II). 
Галогенные связи дихлорметана и дибромметана с некоординированными  
галогенидами. В ходе исследования продуктов сочетания бис-изоцианидных комплексов 
палладия(II) и бензол-1,2-диаминов (1:1) в научной группе В. Ю. Кукушкина была обна-
ружена высокая склонность подобных комплексов кристаллизоваться с образованием 
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сольватов с дихлорметаном. Поэтому один из таких комплексов 20 (Рис. 2) был использо-
ван в качестве «строительного блока» для изучения галогенных связей между дихлорме-
таном и хлоридным противоионом. Показано, что 20 сокристаллизуется с CH2Cl2 с обра-
зованием сольвата 20•CH2Cl2, содержащего два типа ранее неизвестных ГС H2C(Cl)–
Cl•••Cl– с хлоридным анионом (Рис. 3, а1 и а2). 
 
C
X
Pd
C
NH2N
H
N
H
N
Cy
Cy
X
X = Cl 20, Br 20br  
Рис. 2 Строение комплексов 20br и 20. 
 
 
a1 
 
a2 
 
b 
 
c 
 
d 
Рис. 3 Два типа ГС H2C(Cl)–Cl•••Cl
–
 в сольвате 20•CH2Cl2 (a1, a2). ГС H2C(Br)–Br•••Cl
–
 в 
сольвате 20•CH2Br2 (b). ВС Cl2C(H)–H•••Br
–
 в сольвате 20br•CH2Cl2  
(c). ГС H2C(Br)–Br•••Br
–
 в сольвате 20br•CH2Br2 (d). 
 
Комплекс 20 был также успешно сокристаллизован с CH2Br2, образуя сольват 
20•CH2Br2. Хотя параметры кристаллических ячеек двух сольватов существенно различа-
ются, взаимное расположение молекул растворителя, комплексных катионов и хлоридных 
9 
 
анионов в нём оказалось близким к тому, что наблюдалось в сольвате 20•CH2Cl2 (Рис. 3, 
b). Отметим, что две позиции каждого типа частиц, составляющих кристалл, оказались 
«вырожденными» по сравнению с наблюдаемыми позициями в 20•CH2Cl2. Таким образом, 
был обнаружен только один тип ГС H2C(Br)–Br•••Cl
–
. 
Для изучения аналогичных галогенных связей с бромидом был получен комплекс 
20br (Рис. 2). Его сокристаллизация с CH2Cl2 и CH2Br2 привела к образованию сольватов 
20br•CH2Cl2 и 20br•CH2Br2. В последнем случае были идентифицированы ГС H2C(Br)–
Br•••Br– (Рис. 3, d), однако в 20br•CH2Cl2 вместо галогенных связей были обнаружены во-
дородные связи Cl2C(H)–H•••Br
–
 (Рис. 3, с) из-за иного, нежели во всех других сольватах, 
расположения молекулы растворителя относительно галогенида. 
Образование всех типов галогенных связей H2C(X)–X•••X
–
 было подтверждено 
теоретически, и оценка их энергий для экспериментальной геометрии составляет 1.9–2.7 
ккал/моль. 
Гетеротетрамеры с участием PANT комплексов и галогенметанов. Хлоридные 
PANT комплексы платины(II) 13 и 15 сокристаллизуются с галогенметанами, образуя 
сольваты 13•1¼CH2Cl2, 13•1⅖CH2Br2 и 15•CHCl3. В составе этих сольватов были обнару-
жены необычные гетеротетрамерные кластеры (13)2•(CH2Cl2)2, (13)2•(CH2Br2)2 и 
(15)2•(CHCl3)2 (Рис. 4). В них молекулы комплексов и молекулы галогенметанов связы-
ваются парой ГС С–Х•••Cl–Pt (X = Cl, Br) и парой ВС C–H•••Cl–Pt. Кластеры с участием 
молекул 13 изоструктурны, являясь примером изоморфизма Cl/Br. 
Теоретический расчёт с оптимизацией для изолированных гетеротетрамерных кла-
стеров (13)2•(CH2Cl2)2, (13)2•(CH2Br2)2 и (15)2•(CHCl3)2 подтвердил наличие межмолеку-
лярных взаимодействий. Оценочная энергия ГС составила 0.9–2.7 ккал/моль, а ВС 0.9–3.0 
ккал/моль. Анализ диссертантом всей доступной информации из Кембриджской кристал-
лографической базы данных (CCDC; данные вплоть до начала 2016 г.) по гетеротетрамер-
ным кластерам позволил выявить 26 кластеров типа A (Рис. 5) с хлороформом и 7 класте-
ров того же типа с дихлорметаном. В большинстве случаев кластеры являются центро-
симметричными, а фрагменты R–Cl относятся к хлоридным комплексам металлов со свя-
зью [M]–Cl. Было также обнаружено 8 кластеров типа B (Рис. 5) со свободными хлорида-
ми и хлороформом, а также 3 аналогичных кластера с дихлорметаном. Кроме того, ещё 
одна тетрамерная структура была обнаружена в кристалле 1,8-экзо-9,10,11-
пентахлорпентацикло[6.2.1.13,6.02,7.04,10]-додекан-5-она, в которой одна и та же молекула 
играет роль кислоты и основания Льюиса при образовании нековалентных взаимодей-
ствий. 
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a 
b 
 
с 
Рис. 4 Галогенные и водородные связи в составе изоструктурных гетеротетрамерных  
кластеров, обнаруженных в сольватах 13•1¼CH2Cl2 (a), 13•1⅖CH2Br2 (b) и 15•CHCl3 (с).  
Термальные эллипсоиды показаны с вероятностью 50%. 
 
HCl
H Cl
Cl Cl
R
R
R' R'
R'R'
HCl
H Cl
Cl Cl
R' R'
R'R'
cluster A cluster B  
Рис. 5 Общие структуры гетеротетрамерных кластеров с R–Cl (кластер A) или Cl–  
(кластер B) в качестве одновременных акцепторов ВС и ГС, и R’2CHCl в качестве  
доноров ГС и ВС. 
 
Галогенные связи между платиной(II) и иодоформом. Комплексы транс-
[PtX2(NCNR2)2] (R2 = Me2, X = Cl 7, Br 7br; Et2 8, (СH2)5 9, (CH2)4 10, X = Cl) сокристал-
лизуются с иодоформом, использованным в качестве донора ГС, образуя аддукты 
7•½CHCl3•1½CHI3, 7•2CHI3, 7br•2CHI3, 8•2CHI3, 9•2CHI3 и 10•2CHI3.  
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Рис. 6 Три типа ГС между линейным фрагментом PtX2 (X = Cl, Br) и двумя молекулами 
CHI3. Возле пунктиров, обозначающих ГС, приведены диапазоны найденных длин ГС, 
измеренных в виде доли от суммы ван-дер-ваальсовых радиусов, а возле атомов  
I  – диапазоны измеренных углов. 
 
7•(CHI3)6 
 
7br•(CHI3)6 
 
9•(CHI3)6 
 
8•(CHI3)6 
 
10•(CHI3)6 
 
Рис. 7 Вид кластеров транс-[PtX2(NCNR2)2]•(CHI3)6 из ассоциатов 7•½CHCl3•1½CHI3, 
7br•2CHI3, 8•2CHI3, 9•2CHI3 и 10•2CHI3. Термальные эллипсоиды показаны с  
вероятностью 50%, все короткие контакты обозначены пунктирными линиями. 
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В случаях комплексов 7 и 7br сокристаллизация привела к образованию аддуктов, 
в которых обнаружены не только ГС HI2C–I•••X–Pt (X = Cl, Br) с координированными га-
логенидами (Рис. 6, A), но и ГС HI2C–I•••Pt с участием металла (Рис. 6, B). Эти которые 
полностью удовлетворяют обоим геометрическим критериям ИЮПАК для галогенных 
связей: 1) расстояние между взаимодействующими атомами, меньшее суммы ван-дер-
ваальсовых радиусов, и 2) угол вокруг атома галогена, близкий к 180°. Кроме того, в слу-
чае аддукта комплекса 9 были зафиксированы уникальные бифуркатные галогенные связи 
HI2C–I•••
2
(Pt–Cl) (Рис. 6, С). Последние при изменении температуры обратимо переходят в 
галогенные связи только с участием атома платины (HI2C–I•••
2
(Pt–Cl) ⇄ HI2C–I•••
1
(Pt)). 
Образование галогенных связей в аддуктах 7•½CHCl3•1½CHI3, 7br•2CHI3, 8•2CHI3, 
9•2CHI3 и 10•2CHI3 было дополнительно подтверждено путём расчёта электронной плот-
ности в кластерах транс-[PtX2(NCNR2)2]•(CHI3)6 при сохранении экспериментально опре-
делённой геометрии. Оценочные энергии ГС с участием атома платины(II) равны 2.4–3.1 
ккал/моль, с участием галогенидного лиганда находятся в диапазоне 1.9–3.5 ккал/моль, а 
суммарная энергия для бифуркатных галогенных связей от 2.9 до 3.0 ккал/моль. 
Галогенные связи между платиной(II) и бромоформом. Комплекс 14 образует 
сольват 14•2½CHBr3 при упаривании его раствора в бромоформе. В данном сольвате ГС 
HBr2C–Br•••Pt с участием металлоцентра, которая полностью удовлетворяет геометриче-
ским критериям ИЮПАК для идентификации ГС, является самым необычным типом 
межмолекулярных взаимодействий (Рис. 8).  
 
Рис. 8 Вид ГС HBr2C–Br•••Pt в 14•2½CHBr3. Термальные эллипсоиды показаны с  
вероятностью 50%. 
 
Для подтверждения наличия ГС с металлом был произведён расчёт для изолиро-
ванного фрагмента 14•(CHBr3) согласно теории функционала плотности с использованием 
экспериментальной геометрии. Последующий топологический анализ электронной плот-
13 
 
ности по Бейдеру подтвердил наличие точки связи между атомами Pt и Br (Рис. 8). Оце-
ночная энергия контакта составляет 1.9–2.2 ккал/моль. 
Поскольку примеры ГС с металлом были представлены для двух отличающихся 
систем (диалкилцианамидный комплекс–иодоформ и PANT комплекс–бромоформ), обра-
зование ГС с платиной(II) может носить общий характер, и скорее всего оно может реали-
зоваться как для других структурно подобных комплексов, так и иных доноров ГС. 
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ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ 
 
1. Была впервые подтверждена возможность образования галогенных связей с ме-
таллоцентром на примере образования контактов HBr2C–Br•••Pt, HI2C–I•••Pt и HI2C–
I•••(Cl–Pt). В последнем случае металлоцентр, наряду с координированным к нему хлори-
дом, участвует в образовании бифуркатной галогенной связи HI2C–I•••
2
(Pt–Cl); 
2. Бифуркатные галогенные связи типа HI2C–I•••
2
(Pt–Cl) при изменении температу-
ры обратимо изомеризуются в галогенные связи только с участием металлоцентра HI2C–
I•••1(Pt); 
3. Несмотря на то, что CH2Cl2 и CH2Br2 являются слабыми донорами галогенных 
связей, они способны образовывать их с некоординированными хлоридом и бромидом. 
Кристаллохимический дизайн серии сольватов с галогенными связями H2C(X)–X•••X
–
 был 
осуществлен благодаря изоструктурной замене дихлорметана на дибромметан и хлорида 
на бромид как частных случаев изоморфизма Cl/Br в исходной системе с галогенными 
связями H2C(Cl)–Cl•••Cl
–
; 
4. Галогенметаны CH2Cl2, CH2Br2 и CHCl3 способны одновременно выступать до-
норами галогенных и водородных связей при образовании гетеротетрамерных кластеров 
типа (R–Cl)2•{μH,Cl-CHR’X2}2. Образование подобных гетеротетрамерных фрагментов мо-
жет быть использовано не только в построении изолированных кластеров, но и при созда-
нии других супрамолекулярных структур, таких, как цепи и слои связанных между собой 
молекул; 
5. Металлопромотируемое сочетание двух нитрильных лигандов в комплексах пла-
тины(II) с 2,3-дифенилмалеимидином является универсальным методом синтеза 1,3,5,7,9-
пентаазанона-1,3,6,8-тетраенатных (PANT) соединений платины(II) – комплексов 
[PtCl(PANT)], содержащих два триазапентадиеновых цикла в тридентатном пинцерном 
лиганде типа NNN. 
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